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9. 熱力学第 2法則࡜状態関数 










ࢠ࣮(U )，エンࢱࣝࣆ࣮(H )，Helmholtzエࢿࣝࢠ࣮( A )4，Gibbsエࢿࣝࢠ࣮(G )5)࡜ࡶ結ࡧ
ࡘࡅ࡚理解ࡋ࡞ࡅࢀࡤ熱力学ࡢ面白ࡉࡣ半減ࡍࡿࡋ理解ࡶ୙十ศ࡟࡞ࡿ。 
ࡲࡓ，内部エࢿࣝࢠ࣮やエンࢱࣝࣆ࣮ࡲ࡛ࡣ࡞ࢇ࡜࠿࡞ࡗ࡚ࡶ，ࠕT, V一ᐃࡢ系ࢆ考察ࡍࡿ
ࡓࡵ࡟適ࡋࡓ熱力学関数࡜ࡋ࡚ Helmholtz エࢿࣝࢠ࣮ TSUA −= ࡀ考案ࡉࢀࡓ。A ࡣ，ᐃ
温条件ୗ࡛系ࡀ行うࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ最大௙事ࢆ表ࡍ ࡜ࠖ࠿，ࠕT, p一ᐃࡢ系ࢆ考察ࡍࡿࡓࡵ࡟適







࡜ᐃᅽ熱容㔞( pC )ࡢ差 Vp CC − ࡢ計算ࡣ，࡯࡜ࢇ࡝ࡢ教科書࡟書࠿ࢀ࡚いࡿᐃ番解ㄝ࡛あࡿ。
                                                  









4 Hࡀエンࢱࣝࣆ࣮࡟割ࡾ当࡚ࡽࢀࡓࡓࡵ࡟，Helmholtzエࢿࣝࢠ࣮ࡣ H࡛ࡣ書࠿ࢀࡎ，通常，Aや F࡛書࠿ࢀ
ࡿ。(Helmholtz࡟ࡣ気ࡢ毒࡛あࡿࡀ，Gibbsࡢ方ࡀ偉い࡜いうわࡅ࡛ࡣ࡞い)。࡞࠾，Aࡣࢻイࢶ語࡛ࠕ௙事ࠖ
ࢆ表ࡍࠕArbeitࠖ࡟ࡶ࡜࡙い࡚いࡿ。エンࢱࣝࣆ࣮ࡢ語源ࡣࢠࣜࢩࣕ語࡛，ࠕᬮࡲࡿࠖ࡜いう意味࡛あࡿ。 
5 Gibbsエࢿࣝࢠ࣮ࡣ Gibbs自由エンࢱࣝࣆ࣮ࡲࡓࡣ Gibbs࣏テンࢩࣕࣝ࡜ࡶ࿧ࡤࢀࡿ。 



































( qd )࠾ࡼࡧ系࡟࡞ࡉࢀࡓ௙事( wd )࡟ࡼࡾ2 
 wqU ddd +=  (1) 
࡜表ࡉࢀࡿࡀ，௙事ࡀ体積変化࡟ࡼࡿࡶࡢ(体積௙事࡜࿧ࡪ)ࡔࡅ࡛あࡿ場合， 
 Vpw dd −=  (2) 
࡜࡞ࡾ3，第2法則࠿ࡽࡢ 
 )(dd 可逆変化STq =  (3) 
ࢆ用いࡿ࡜， 




                                                  
1 TVU )( ∂∂ ࡣᅽ力ࡢ次元ࢆࡶࡕ，内部ᅽ࡜࿧ࡤࢀࡿ(ࡀ，ࡇࡢ࿧ࡧྡࡔࡅ࡛ࡣ何ࡢࡇ࡜࠿わ࠿ࡽ࡞い)。 
2 熱㔞，௙事ࡣ，系࡟流入ࡍࡿ(࡞ࡉࢀࡿ)方向ࢆṇ࡟࡜ࡿ。 




















STq dd  (6) 
࡜࡞ࡾ，ࡇࢀࢆ式(1)࡟適用ࡋ࡚， 




 ),(0d 一ᐃSVU ≤  (8) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࢀࡣ，V, S一ᐃ条件ୗࡢ可逆変化࡟࠾い࡚ Uࡣ変化ࡏࡎ，୙可逆変化࡛ Uࡀ
(極ᑠ࡟࡞ࡿࡲ࡛)減少ࡍࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。言い換えࡿ࡜，ࠕV, S 一ᐃ条件ୗ࡟࠾ࡅࡿ，






ࡑࡇ࡛，次࡟，エンࢱࣝࣆ࣮( pVUH += )ࢆࡶ࡜࡟ࡋ࡚考え࡚ࡳࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。エンࢱࣝ
ࣆ࣮ࡢ変化࡟対ࡍࡿ式ࡣ，次ࡢࡼう࡟変形࡛ࡁࡿ。 
pVVpUH dddd ++=  (9)-1 
pVVpwq dddd +++=  (9)-2 
pVVpVpq dddd ++−=  (9)-3 
pVST dd +≤  (9)-4 
                                                  
1 ௙事 Vpw dd −= ࡟࠾い࡚，pࡣ系ࡢ内ᅽ( 系p )࡛ࡣ࡞ࡃ，外ᅽ( 外ᅽp )࡛あࡿ࡜いうࡇ࡜࡟類似ࡋ࡚いࡿ。可逆
変化࡛あࢀࡤ ppp == 外ᅽ系 ࡀ成立ࡍࡿ。 




 pVSTH ddd +≤  (10) 
࡛あࡿ。ࡇࡇ࡛，p, S一ᐃ(ᐃᅽ，等エンࢺࣟࣆ࣮条件)࡜ࡍࡿ࡜， 
 ),(0d 一ᐃSpH ≤  (11) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࡢ式ࡣ，ࠕp, S一ᐃ条件ୗ࡟࠾い࡚，系ࡢ自Ⓨ変化ࡀ H ࡢ減少ࡍࡿ方向࡟進







 ),(d0 一ᐃUVS≤  (12) 
ࡀ得ࡽࢀ，エンࢺࣟࣆ࣮࡟関ࡋ࡚，ࠕV, U一ᐃ条件ୗ࡟࠾い࡚，系ࡢ自Ⓨ変化ࡣ Sࡀ増大ࡍ
ࡿ方向࡟進行ࡋ， 0d =S (S ࡀ極大)࡛ࡑࡢ変化ࡀṆࡲࡾᖹ衡࡟࡞ࡿࠖࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。ࡲࡓ，
式(10)࡟対ࡋ࡚ p, H一ᐃ࡜いう条件ࢆ課ࡍ࡜， 
 ),(d0 一ᐃHpS≤  (13) 








ࡢࡣ，U ࡲࡓࡣ H ࡀ変化ࡋ࡞い࡜いう条件ୗ࡟࠾い࡚ࡢࡳ，࡜いうࡇ࡜࡛あࡿ(式(12), (13)
ࡣ，理想気体࡟対ࡋ࡚ࡣ，ࡑࢀࡒࢀ T, V一ᐃ࠾ࡼࡧ T, p一ᐃ࡜いう条件࡟置ࡁ換わࡾ，現
実的࡞ࡶࡢ࡟࡞ࡿ2)。一方，式(8), (11)ࡣ，Uࡲࡓࡣ Hࡀ極ᑠ値ࢆ࡜ࡗ࡚系ࡀᖹ衡࡟至ࡿࡢࡣ，
エンࢺࣟࣆ࣮ࡀ変化ࡋ࡞い状況࡟࠾い࡚ࡢࡳ࡛あࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。ࡋ࠿ࡋ，化学཯応
                                                  
1 ࡇࡢ自Ⓨ変化ࡢ因子࡜ࡋ࡚ࡢエンࢺࣟࣆ࣮ࡢᏑᅾࡀ，力学࡜熱力学ࡢ㐪い࡜いうࡇ࡜ࡶ࡛ࡁࡿ。 
2 Jouleࡀ行ࡗࡓ理想気体ࡢ断熱自由膨張(対真空膨張)ࢆ思い出ࡍ࡜ࡼい(断熱容器( 0d =q )ࢆ2部屋࡟௙ษࡾ，一
方ࡢ部屋࡟理想気体ࢆ入ࢀ，௚方ࡢ部屋ࢆ真空࡟ࡋ࡚࠾い࡚௙ษࡾࢆࡣࡎࡍ)。 0=p (一ᐃ)࡛あࡿ࠿ࡽ 0d =Vp
࡛あࡾ， 0dddd =−== VpqTCU V ࡼࡾ， 0d =T 。ࡋࡓࡀࡗ࡚， 0dd == TCH p ࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，p, H一ᐃ
条件ୗ࡛あࡿ(Uࡶ一ᐃ࡛あࡿࡀ，Vࡀ一ᐃ࡛ࡣ࡞いࡢ࡛ V, U一ᐃ条件࡛ࡣ࡞い)。ࡇࡢ࡜ࡁࡢ自Ⓨ変化(気体ࡀ
容器全体࡟広ࡀࡿࡇ࡜)ࡣ，p, H一ᐃ条件ୗ࡛ࡢ Sd0 < ࡟対応ࡋ࡚࠾ࡾ，明ࡽ࠿࡟୙可逆変化࡛あࡿ。気体ࡀ









ࡑࡇ࡛，いࡼいࡼ Helmholtz エࢿࣝࢠ࣮( TSUA −= )࡜ Gibbs エࢿࣝࢠ࣮( TSHG −= )
ࡢⓏ場࡛あࡿ。ࡲࡎ，Aࡢ変化ࢆ考えࡿ࡜， 
TSSTUA dddd −−=  (14)-1 
TSSTwq dddd −−+=  (14)-2 
TSSTVpq dddd −−−=  (14)-3 
TSSTVpST dddd −−−≤  (14)-4 
TSVp dd −−=  (14)-5 
ࡘࡲࡾ， 
 TSVpA ddd −−≤  (15) 
ࢆ得ࡿ2。ࡇࡇ࡛，T, V一ᐃ条件ࢆ課ࡍ࡜3 
 ),(0d 一ᐃVTA ≤  (16) 
࡜࡞ࡾ，ࡇࡢ式ࡣ，ࠕT, V 一ᐃ条件ୗ࡛ࡣ，系ࡢ自Ⓨ変化ࡀ A ࡢ減少ࡍࡿ方向࡟進行ࡋ，






 TSVpTSSTUA dddddd −−≤−−=  (17) 
ࡀ成立ࡍࡿ࠿ࡽ，T, V一ᐃ条件࡛ 
                                                  
1 あࡽࡺࡿ現実系ࡀᖹ衡࡟至ࡿࡢࡣࡲࡂࢀࡶ࡞い事実࡛あࡾ，現実系ࡣ，エࢿࣝࢠ࣮࡜エンࢺࣟࣆ࣮཮方࡟いわ
ࡤ͆ᢡࡾ合い͇ࢆࡘࡅࡉࡏࡘࡘ(両者࡟͆妥協͇ࡉࡏ࡚)ᖹ衡࡟至ࡗ࡚いࡿࡢ࡛あࡿ࠿ࡽ，U࡜ Sࡲࡓࡣ H࡜ S
࠿ࡽ࡞ࡿ何ࡽ࠿ࡢ関数ࡀᖹ衡ࢆ支配ࡋ࡚いࡿ࡜考えࡿࡢࡣࡁわࡵ࡚自然ࡢ流ࢀ࡛あࡿ。 
2 ࡇࡇ࡛ࡣ，௙事࡜ࡋ࡚体積௙事ࡢࡳࢆ考え࡚いࡿ。 
3 以前，୙可逆㐣程࡛ࡣ一般࡟系ࡢ T(や p)ࢆᐃ義࡛ࡁ࡞い࡜記ࡋࡓࡀ，ࡇࡇ࡛ࡣ，一ᐃ条件ࢆ୚えࡿ因子(Tや p)
࡟関ࡋ࡚ࡣ，系ࡢ値ࡀᐃ義࡛ࡁ，ࡑࢀࡽࡀ外界ࡢ値࡜等ࡋい࡜いう前提࡟立ࡗ࡚いࡿ。 
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 0ddd ≤−= STUA  (18) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，ࡓ࡜え系ࡢエࢿࣝࢠ࣮ࡀ増大ࡍࡿ吸熱変化( Ud0 < )࡛あࡗ࡚ࡶ，
STU dd0 << ࢆ満足ࡋうࡿ変化࡛あࢀࡤ自Ⓨ的࡟進行ࡍࡿ( 0d <A )ࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ1。逆࡟，
Ⓨ熱変化( 0d <U )࡛あࡗ࡚ࡶ， 0dd << UST ࡛あࡿ場合ࡣ，ࡑࡢ変化ࡀ自Ⓨ的࡟ࡣ起ࡇࡽ
࡞い( 0d >A )ࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
Gibbsエࢿࣝࢠ࣮( TSHG −= )࡛ࡣ࡝う࡞ࡿ࡛あࢁう࠿。Gࡢ変化ࡢ式ࢆ変形ࡍࡿ࡜， 
TSSTHG dddd −−=  (19)-1 
TSSTpVVpU ddddd −−++=  (19)-2 
TSSTpVVpwq dddddd −−+++=  (19)-3 
TSSTpVVpVpq dddddd −−++−=  (19)-4 
TSSTpVST dddd −−+≤  (19)-5 
TSpV dd −=  (19)-6 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ， 
 TSpVG ddd −≤  (20) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࢀ࡟，T, p一ᐃ条件ࢆ課ࡍ࡜， 
 ),(0d 一ᐃpTG ≤  (21) 




 TSpVTSSTHG dddddd −≤−−=  (22) 
࡛あࡿ࠿ࡽ，T, p一ᐃ条件࡛ࡣ， 
 0ddd ≤−= STHG  (23) 
ࡀ成立ࡍࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，ࡓ࡜え系ࡢエンࢱࣝࣆ࣮ࡀ増大ࡍࡿ吸熱変化( Hd0 < )࡛あࡗ࡚ࡶ，
STH dd0 << ࡛あࢀࡤ自Ⓨ的࡟変化ࡀ起ࡇࡿࡇ࡜࡟࡞ࡾ，逆࡟，Ⓨ熱変化( 0d <H )࡛あࡗ
                                                  
1 ࡑࡋ࡚最終的࡟， STU dd = ࡜࡞ࡿ࡜ࡇࢁ࡛エࢿࣝࢠ࣮࡜エンࢺࣟࣆ࣮࡟͆ᢡࡾ合い͇ࢆࡘࡅࡉࡏ࡚ᖹ衡࡟至
ࡿࡢ࡛あࡿ。 





࡚ࡶ， 0dd << HST ࡛あࢀࡤ，ࡑࡢ変化ࡣ自Ⓨ的࡟ࡣ起ࡇࡽ࡞いࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡓ࡜えࡤ，
NaCl結晶ࡀ水࡟溶ࡅࡿ㐣程ࡣ吸熱㐣程࡛あࡿ࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ自然࡟結晶ࡀ溶解ࡍࡿࡢࡣ，エ
ンࢺࣟࣆ࣮増大ࡢ᭷利ࡉ( ST d0 < )ࡀエンࢱࣝࣆ࣮増大( Hd0 < )࡜いう୙利ࡉࢆ補ࡗ࡚余ࡾ
( 0d <G )ࡀ生ࡌࡿ࠿ࡽ࡛あࡿ1。ࡲࡓ，室温ࡢ空気中࡟液体ࡢ酸素や窒素ࡣᏑᅾࡋ࡞いࡀ，ࡇ
ࢀࡣ，気体ࡼࡾࡶ液体ࡢ方ࡀエࢿࣝࢠ࣮(エンࢱࣝࣆ࣮)的࡟安ᐃ( 0d <H )࡛あࡿ࡟ࡶ࠿࠿わ
ࡽࡎ，ศ子ྠ士ࡀ結合ࡋࡓ液体࡛ࡣ，ศ子ࡢ運動ࡀ束縛ࡉࢀࡿࡇ࡜࡟ࡼࡿエンࢺࣟࣆ࣮ࡢ୙
利ࡉ( 0d >− ST )ࡀ大ࡁࡃ，気体ࡀ液体࡟࡞ࡿ㐣程࡟ࡘい࡚ Gd0 < ࡜࡞ࡿ࠿ࡽ࡛あࡿ。ࡋ࠿
ࡋ，冷却ࡋ࡚(T減少) ST d ࡜ Hd ࡢ大ᑠ関係ࡀ逆転ࡋ， 0dd << STH ࡜࡞ࡿ࡜自Ⓨ的࡟凝縮
ࡋ液体ࡀ生成ࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。一般࡟，dHや dSࡢ温ᗘ依Ꮡ性ࡣ大ࡁࡃ࡞ࡃ，dGࡢ大ࡁࡉ
ࡣ温ᗘࡢ効果ࡀ大ࡁい ST d 㡯࡟ᕥ右ࡉࢀࡿ傾向ࡀ強い。Aや Gࡣ熱力学࣏テンࢩࣕࣝ࡜ࡶ࿧





BA → ࡜いう吸熱㐣程 0d >H ࡀエンࢺࣟࣆ࣮増大 0d <− ST ࡟ࡼࡗ࡚， 0d <G ࡜࡞ࡾ，自Ⓨ
㐣程࡜ࡋ࡚進行ࡍࡿ際࡟，ࠕBࡀ A࡟比࡭࡚ 0d <− ST ࡔࡅ安ᐃ化ࡉࢀࡿࠖ࡜いう表現ࢆࡍࡿ場合
ࡀあࡿࡀ，エンࢱࣝࣆ࣮࡜ྠࡌ意味࡛ࡢ Bࡢエࢿࣝࢠ࣮ࡀపୗࡍࡿわࡅ࡛ࡣ࡞い。ྠ 様࡟，ࠕエン
ࢱࣝࣆ࣮的࡟ࡣ吸熱( 0d >H )ࡢ㐣程ࡀエンࢺࣟࣆ࣮( 0d <− ST )ࡢ効果࡛Ⓨ熱㐣程( 0d <G )࡟変
わࡿࠖ࡜考えࡿࡢࡣ誤ࡾ࡛あࡿ。Gibbsエࢿࣝࢠ࣮ࡣ考え࡚いࡿ状態や系ࡢ出現ࡢࡋやࡍࡉ(᭷利
ࡉ)ࡢ尺ᗘ࡛あࡾ，系࡟出入ࡾࡍࡿ熱࡟あࡓࡿエࢿࣝࢠ࣮࡜ࡣูࡢࡶࡢ࡛あࡿ。ࡓ࡜え， 0d <G ࡛



















࡟由来ࡋ࡚いࡿ。ࡇࡢ式࡟࠾い࡚，断熱系 ( 0d =q )࡜いう条件ࢆ課ࡍ࡜， 
 )(d0 断熱系S≤  (25) 
ࡀ成ࡾ立ࡘ。ࡇࡢ式ࡣ，熱力学ࡢ教科書࡟，ࡇࢀࡇࡑࡀ第2法則࡛あࡿ࡜ࡋ࡚必ࡎⓏ場ࡍࡿあ
ࡲࡾ࡟ࡶ᭷ྡ࡞式࡛あࡾ，ࠕ断熱系2࡟࠾い࡚，系ࡢ自Ⓨ変化ࡣ S ࡀ増加ࡍࡿ方向࡟進行ࡋ，
0d =S (Sࡀ極大)࡛ࡑࡢ変化ࡀṆࡲࡾᖹ衡࡟࡞ࡿ ࠖࡇ࡜ࢆ示ࡋ࡚いࡿ。ࡋ࠿ࡋ，式(25)ࡣ式(24)
                                                  
1 1molkJ9.3d −+=H , 11 molKJ4.43d −−+=S ࡛あࡾ，298 K࡛ࡣ 1molkJ9.12d −=ST ，ࡋࡓࡀࡗ࡚，
1molkJ0.9d −−=G ࡜࡞ࡿ。(ࡇࡇ࡛ࡣ，各熱力学変数ࡢ微ศ㔞࡛表現ࡋࡓࡀ，ṇ確࡟ࡣ， °∆ Hsol , °∆ Ssol , 
°∆ Gsol ࡛表ࡍࡢࡀ適ษ࡛あࡾ，ࡑࢀࡒࢀ，標準溶解エンࢱࣝࣆ࣮，標準溶解エンࢺࣟࣆ࣮，標準溶解 Gibbsエ
ࢿࣝࢠ࣮࡛あࡿ。添Ꮠࡢ solࡣ対象࡜ࡋ࡚いࡿ㐣程ࡀ溶解࡛あࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。) 





࡚ࡁࡓ式(8), (11), (12), (13)࡜࡯ࡰྠ等࡛あࡿ。ࡘࡲࡾ，ࡍ࡭࡚ࡢ根本ࡣ式(24)࡛あࡾ(式(24)














 wSTU ddd +≤  (26) 
式(26)ࢆ，系ࡀ行う௙事( wd− )ࢆ意識ࡋ࡚変形ࡍࡿ࡜1 











                                                  
1 wd0 < ࡢ࡜ࡁ系࡟௙事ࡀ࡞ࡉࢀ， 0d <w ࡢ࡜ࡁ系ࡀ௙事ࢆࡍࡿ࠿ࡽ，系ࡀ行う௙事ࡢ大ࡁࡉࡣ wd− ࡛表ࡉ
ࢀࡿ。 
2 ࡇࡢ Hd ࡢ変形自体࡟ࡣ，ࠕ可逆変化ࠖやࠕ第2法則ࠖࡣ一ษ使わࢀ࡚い࡞いࡇ࡜࡟注意。以ୗࡢ A, G࡛ࡶྠ様
࡛あࡿ。 
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 TSSTUTSUA ddd)(ddd −−=−=  (29) 
ࡘࡲࡾ， 
 TSASTU dddd −−=+−  (30) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࢆ式(27)ࡢ右辺࡟代入ࡋ࡚， 
 TSAw ddd −−≤−  (31) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ᐃ温条件ୗ( 0d =T )࡛あࢀࡤ， 




事࡟利用ࡉࢀࡎ，無駄࡟消費ࡉࢀࡿ部ศࡀ生ࡌࡿ。ࡇࡇ࡛，௙事( wd )ࢆ体積௙事( Vpd− )
࡜ࡑࢀ以外ࡢ௙事(᭷効௙事࡜࿧ࡪ) w′d ࡟ศࡅࡿ࡜， 
 Vpww ddd −′=  (33) 
࡜表ࡉࢀࡿ࠿ࡽ，式(32)ࡼࡾ 
 )(dd'd 一ᐃTVpAw −−≤−  (34) 
࡜࡞ࡾ，ࡇࢀ࡟ V一ᐃ条件ࢆ加えࡿ࡜， 




TSSTHTSHG ddd)(ddd −−=−=  (36)-1 
TSSTpVVpU ddddd −−++=  (36)-2 
࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 TSpVVpGSTU dddddd −++−=+−  (37) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࢆ式(27)ࡢ右辺࡟代入ࡍࢀࡤ， 
 TSpVVpGw ddddd −++−≤−  (38) 
ࡀ得ࡽࢀ，ᐃ温，ᐃᅽ条件ୗ( 0d,0d == pT )࡛ࡣ， 
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 VpGw ddd +−≤−  (39) 
ࡀ成立ࡍࡿ。ࡇࡇ࡛ࡶ，௙事( wd )ࢆ体積௙事( Vpd− )࡜ࡑࢀ以外ࡢ௙事(᭷効௙事࡜࿧
ࡪ) w′d ࡟ศࡅࡿ࡜(式(33))，式(39)ࡣ 
 VpGVpw dddd +−≤+′−  (40) 
ࡘࡲࡾ， 







( Vpww dd,0d −==′ )，式(32)ࡼࡾ， 
 )(dd 一ᐃTVpA ≤  (42) 
࡜࡞ࡿ。ࡉࡽ࡟，ᐃ容条件ୗ( 0d =V )࡛ࡣ， 
 ),(0d 一ᐃVTA ≤  (43) 
ࡀ成立ࡋ，式(16)࡜ྠࡌࡶࡢ࡟࡞ࡿ。ࡲࡓ，式(41)࡟ࡘい࡚ࡶ᭷効௙事ࡀ࡞い࡜ࡍࢀࡤ，ࡓࡔ
ࡕ࡟ 








 STUA ddd +−=−  (45) 
࡜࡞ࡿ。式(32)࡟ࡼࡾ， Ad− ࡀ T一ᐃ条件࡛系ࡀ行いうࡿ最大ࡢ௙事࡛あࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡗࡓ
࠿ࡽ，式(45)ࡣ，系ࡢ内部エࢿࣝࢠ࣮ࡢ減少㔞−dUࡀࡍ࡭࡚͆ 自由࡟ ௙͇事࡟利用࡛ࡁࡿ Ad−
࡟ࡣ࡞ࡽ࡞いࡇ࡜ࢆ表ࡋ࡚いࡿ。ࡘࡲࡾ，ࡓ࡜え系ࡀ可逆的࡟変化ࡋ࡚，自ศࡢエࢿࣝࢠ࣮




孤立系 (断熱系 )࡜見࡞ࡍ࡜，可逆変化࡛ࡣ 0d =全系S ࡛あࡿ࠿ࡽ (式 (25))，系࡟ࡘい࡚
0d <系S ࡛あࡿ࡜ࡁ࡟ࡣ， 0ddd =+= 系外界全系 SSS ࡼࡾ 系外界 SS dd0 −=< ࡜࡞ࡿ。ࡇࡢ
外界ࡢエンࢺࣟࣆ࣮増加ศ࡟相当ࡍࡿ熱ࡀ束縛エࢿࣝࢠ࣮࡛あࡾ，大ࡁࡉ(ṇࡢ㔞)࡛表現ࡋ࡚
系ST d− (㸻 外界ST d )ศࡢ௙事࡟使うࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞い熱ࡀ系࠿ࡽ外界࡟(可逆的࡟)移動ࡋࡓࡇ
࡜࡟࡞ࡿ。 系Sd0 < ࡢ場合ࡣ，逆࡟ 系ST d (㸻 外界ST d− )ࡢ熱ࡀ系࠿ࡽ(可逆的࡟)外界࡟移動
ࡋ，−dU以ୖࡢ௙事ࢆ行うࡇ࡜ࡀ可能࡜࡞ࡿ。 
T, p一ᐃ࡛あࢀࡤ，式(36)-2ࡣ 
 STVpUG dddd +−−=−  (46) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࡢ場合ࡶ，ࡓ࡜え系ࡀ可逆的࡟変化ࡋࡓ࡜ࡋ࡚ࡶ，内部エࢿࣝࢠ࣮ࡢ減少ศ−dU
ࡀࡍ࡭࡚᭷効௙事࡟利用࡛ࡁࡿわࡅ࡛ࡣ࡞ࡃ，系ࡢ体積膨張( 0d <− Vp )やエンࢺࣟࣆ࣮減少
( 0d <系ST )ࢆ−dU࠿ࡽ差ࡋ引いࡓศࡀ͆自由͇࡟௙事࡟使えࡿ Gd− ࡜࡞ࡿ。逆࡟，系ࡢ体
積ᅽ縮( Vpd0 −< )やエンࢺࣟࣆ࣮増加( 系ST d0 < )ࡀあࡿ場合ࡣ，−dU 以ୖࡢ௙事ࢆ行う方
向࡟効ࡃࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
式(46)ࡣ，T, p一ᐃ条件࡞ࡢ࡛， 









VpSTU ddd −=  (48) 
pVSTH ddd +=  (49) 















VpTSA ddd −−=  (50) 





































































































































































































                                                  

































T  (61)-2 
࡜࡞ࡾ，確࠿࡟，Joule ࡢ法則ࡀ成ࡾ立ࡘࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。ࡘࡲࡾ，理想気体ࡢ状態方程式࡟
従う気体ࡣ，ᐃ温条件ୗ࡛内部エࢿࣝࢠ࣮ࡀ体積࡟依Ꮡࡋ࡞い2。 













































































=  (64)-3 




(Lennard-Jones࣏テンࢩࣕࣝ3࡛近似ࡍࢀࡤ， 6−− r ࡟比例ࡍࡿ引力ࡀ働い࡚いࡿ)，結果的
                                                  
1 ࡶ࡜ࡶ࡜，Maxwellࡢ式 VT TpVS )()( ∂∂=∂∂ 自体ࡀ，Helmholtzエࢿࣝࢠ࣮ࡢ全微ศ࠿ࡽᑟ࠿ࢀ࡚いࡿࡢ࡛
当然࡜いえࡤ当然࡛あࡿ。 
2 理想気体ࡢศ子間࡟相互作用(࣏テンࢩࣕࣝ)ࡀ࡞いࡇ࡜ࡢ཯映࡛あࡿ。 
3 Lennard-Jonesࡣ2人ࡢ科学者ࡢྡ前࡛ࡣ࡞ࡃ，J. E. Lennard-Jones࡜いう1人ࡢイࢠࣜࢫࡢ理論物理学者
ࡢྡ前࡛あࡿ。ࡶ࡜ࡶ࡜，彼ࡢ姓ࡣ Jones࡛あࡗࡓࡀ，Kathleen Mary Lennard࡜ࡢ結婚ᚋ，姓ࢆ
Lennard-Jones࡜改ࡵࡓࡶࡢ࡛あࡿ。᭷ྡ࡞ Lennard-Jones(6,12)࣏テンࢩࣕࣝ式ࡣ，1931ᖺ࡟提出ࡉࢀࡓ




















 VpSTU ddd −=  (66) 









































































































 pVSTH ddd +=  (70) 


























                                                  







































































































































 pVSTH ddd +=  (78) 




































                                                  
























































































































































=  (85) 
 TpV lnd)ln(d =  (86) 
 CTpV += ln)ln(  (87) 
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ࡘࡲࡾ， 
 TpV ⋅= const  (88) 
ࡋࡓࡀࡗ࡚，いわࡺࡿ理想気体ࡢ状態方程式࡟従う気体࡛あࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。 


















 TVfp ⋅= const)(  (90) 
ࡀ得ࡽࢀ，必ࡎࡋࡶ TpV ⋅= const ࡜いう状態方程式࡟従う気体࡛࡞ࡃ࡚ࡶ Jouleࡢ法則ࡣ





あࡽࡺࡿ物質ࡢᐃ容条件ୗ࡛ࡢ熱容㔞ࡣ ( )VV TUC ∂∂= ࡛，ᐃᅽ条件ୗ࡛ࡢ熱容㔞ࡣ
( )pp THC ∂∂= ࡛୚えࡽࢀࡿࡀ，(実ࡣ)理想気体ࡢ場合，右辺ࡢ TU ∂∂ ࠾ࡼࡧ TH ∂∂ ࡟対ࡋ
࡚，ᐃ容࠾ࡼࡧᐃᅽ࡜いう条件ࡣ୙要࡛あࡿ1。ࡇࡢ事実ࡣ，Jouleࡢ法則ࢆ使う࡜ࡁわࡵ࡚
簡単࡟証明ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 







































+=  (91)-2 
࡜࡞ࡿ。理想気体࡛ࡣ，式(61)࡛示ࡋࡓࡼう࡟ ( ) 0=∂∂ TVU ࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 TCU V dd =  (92) 
ࡀ成立ࡍࡿ。ࡘࡲࡾ， TUCV ∂∂= ࡛あࡗ࡚ ( )VV TUC ∂∂= ࡛ࡣ࡞い3。 

























=  (93)-1 
                                                  
1 ᐃ容࡛࡞い条件ୗ࡛ࡢ TU ∂∂ ࡛あࡗ࡚ࡶ VC ࡟等ࡋࡃ，ᐃᅽ࡛࡞い条件ୗ࡛ࡢ TH ∂∂ ࡛ࡶ pC ࡟等ࡋい࡜いう
意味࡛あࡿ。ࡇࡢࡇ࡜ࡣ，いࡃࡘ࠿ࡢ教科書࡛述࡭ࡽࢀ࡚いࡿࡇ࡜࡛あࡿࡀ，脚注参考程ᗘࡢ記述࡛，࡞ࡐࡑう
࡞ࡢ࠿ㄝ明ࡉࢀ࡚い࡞いࡇ࡜ࡀ多い。 

















+=  (93)-2 
࡜࡞ࡿ。理想気体࡛ࡣ，式(76)࡛示ࡋࡓࡼう࡟ ( ) 0=∂∂ TpH ࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 TCH pdd =  (94) 
ࡀ成立ࡍࡿ。ࡇࡢ場合ࡶ， THC p ∂∂= ࡛あࡗ࡚ ( )pp THC ∂∂= ࡛ࡣ࡞い。 
 
§6 Cpと CVࡢ差およびMayerࡢ関係式 
ᐃᅽ熱容㔞࡜ᐃ容熱容㔞ࡢ差( Vp CC − )ࢆ計算ࡋ࡚ࡳࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。エンࢱࣝࣆ࣮H ࡢᐃ
義 pVUH +≡ ࡼࡾ， 
 pVVpUH dddd ++=  (95) 






























































=  (97) 




















































































































































=−  (101) 
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ࢁう࠿。ࡶ࡜ࡶ࡜ࡢ目的ࡣ， Vp CC − ࢆ得ࡿࡇ࡜࡛あࡿ࠿ࡽ，ࡴࡋࢁ， VC ࢆ式(98)ࡢࡼう࡟
右辺࡛ࡣ࡞ࡃ，ᕥ辺࡟(堂々࡜)作ࡗ࡚࠿ࡽ pC ࠿ࡽ差ࡋ引ࡇう࡜考えࡿࡢࡀ普通࠿ࡶࡋࢀ࡞い。 

























=  (104) 
















































































































































































−=  (107)-2 
࡜࡞ࡾ2，状態関数ࡢ循環恒等式3 
                                                  
1 ࡝ࢇ࡞教科書࡟ࡶ書࠿ࢀ࡚い࡞い変形࡛あࢁう。 
















































































































































=  (111) 
࡟式(95)ࢆ変形ࡋࡓ 


























=−−  (113) 



























































































−  (115) 
࠿ࡽ式(100)ࡀ得ࡽࢀ࡚いࡿ。㡰番ࢆ変え࡚，ࡲࡎ，Hࡢ展開 






















































=++  (117) 










































































































































































































=−  (122) 









































=  (124) 




































































                                                  













































































































































































 VpSTU ddd −=  (132) 
ࡇࢀࡣ，系ࡢ状態(いわࡤ࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮)ࡀ S࡜ Vࢆ変数࡜ࡍࡿ関数 ),( VSU ࡟ࡼࡾ
表ࡉࢀࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。ࡇࢀ࡟対ࡋ࡚， 
 pVVppV dd)(d +=  (133) 
ࢆ適用ࡍࡿ࡜， 
 pVpVSTU d)(ddd +−=  (134) 
ࡘࡲࡾ， 
 pVSTpVU dd)(d +=+  (135) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，独立変数ࡀ S࡜ V࠿ࡽ S࡜ p࡟変更ࡉࢀࡓࡇ࡜࡟࡞ࡿ。式(135)ࡣ，S࡜ pࢆ2
ࡘࡢ独立変数࡜ࡍࡿ場合࡟ࡣ， pVU + ࡜いう関数ࡀ系ࢆ記述ࡍࡿ(࣏テンࢩࣕࣝ)関数࡛あࡿ
ࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚࠾ࡾ，ࡇࡢ pVU + ࢆ H࡜書い࡚エンࢱࣝࣆ࣮࡜࿧࡭ࡤ， 
 pVSTH ddd +=  (136) 
࡜࡞ࡿ。ࡲࡓ， 
 TSSTTS dd)(d +=  (137) 
ࢆ式(132)࡟適用ࡍࡿ࡜， 
 VpTSTSU dd)(dd −−=  (138) 
࡛あࡾ， 
 VpTSTSU dd)(d −−=−  (139) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࡣ，独立変数ࢆ S࡜ V࠿ࡽ T࡜ V࡟変更ࡍࡿ࡜2， TSU − ࡜いう関数ࡀ系ࡢ状
態ࢆ記述ࡍࡿ関数࡜࡞ࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。ࡇࡢ TSU − ࢆHelmholtzエࢿࣝࢠ࣮࡜࿧ࡧ A
࡛表ࡏࡤ， 
 VpTSA ddd −−=  (140) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。最ᚋ࡟，式(137)ࢆ式(136)࡟適用ࡍࢀࡤ(ࡲࡓࡣ，式(133)ࢆ式(140)࡟適用ࡋ࡚
ࡶࡼい)， 








 pVTSTSH dd)(d +−=−  (141) 
࡜࡞ࡾ，ࡇࡢ場合ࡣ独立変数ࡀ T࡜ p࡛あࡿ。 TSH − ࢆ Gibbsエࢿࣝࢠ࣮࡜࿧ࢇ࡛ G࡜書
ࡅࡤ， 
 pVTSG ddd +−=  (142) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。以ୖࡢ議論࡟ࡼࡾ，4ࡘࡢ関数ࡣ，系ࡢ状態ࢆ記述ࡍࡿ関数ࡢ独立変数ࢆ変更ࡍ
ࡿࡈ࡜࡟新ࡋࡃᐃ義ࡉࢀࡓ࣏テンࢩࣕࣝ関数࡛あࡾ，S࠿ T࠿ࡽ1ࡘ，p࠿ V࠿ࡽ1ࡘࢆ選ࢇ





V ↔ p 
H(S, p) U(S, V) 
G(T, p) A(T, V) 
S ↔ T S ↔ T 






あࡿ。断熱自由膨張ࡣ断熱条件࡛あࡿ࠿ࡽ 0d =q ，ྠ 時࡟対真空膨張( 0ex =p )࡛あࡿ࠿ࡽ，
0dd ex =−= Vpw 。ࡋࡓࡀࡗ࡚， 0ddd =+= wqU ࡜࡞ࡾ，理想気体࠿非理想気体࠿࡟ࡣ





























































































































































































1  (149) 
ࡢ形࡛書ࡅࡿ࡜ࡁ( )(TB ࡣ温ᗘࡢ関数࡛，第2ࣅࣜアࣝ係数࡜࿧ࡤࢀࡿ。理想気体࡛ࡣ




















































































































































































































































































































































µ<0 ࡢ࡜ࡁࡣ，Joule−Thomson膨張࡛冷却ࡉࢀ， 0<µ ࡢ࡜ࡁࡣ加熱ࡉࢀࡿ。࡯࡜ࢇ࡝ࡢ
気体ࡣ µ<0 ࡛あࡿࡀ，1 atmࡢ H2ࡣ193 K以ୖ࡛ࡣ 0<µ ࡛あࡿࡓࡵ࡟，Joule−Thomson























熱力学ࡢ演習࡜ࡋ࡚，気体ࡢᅽ縮や膨張࡟࡜ࡶ࡞う熱㔞，௙事， U∆ ， H∆ ， S∆ ࡞࡝ࢆ計
算ࡍࡿ問題ࢆ解ࡃࡇ࡜ࡀ多いࡀ，ࡑࡢ際，注意ࡍ࡭ࡁ࣏インࢺࢆ以ୗ࡟挙ࡆ࡚ࡳࡿ。 
ࡲࡎ，温ᗘあࡿいࡣ熱ࡢ移動࡟関ࡋ࡚， 
࣭ᐃ温 → 理想気体࡛あࢀࡤ dU = 0, dH = 0 → wq dd −=  
࣭断熱 → dq = 0 → wU dd =  
次࡟，㐣程࡟関ࡋ࡚， 
࣭可逆 → ᅽ力࡟関ࡋ࡚ 系外ᅽ ppp == ， STq dd =  
࣭୙可逆 → ᅽ力࡟関ࡋ࡚ 系外ᅽ ppp ≠= ， STq dd <  
ࡑࡢ௚， 
࣭断熱可逆 → const=γpV (Poissonࡢ式) 
࣭理想気体 → nRTpV = ， TCU V dd = ， TCH pdd = ， nRCC Vp =−  
理想気体ࡢエンࢺࣟࣆ࣮変化࡟関ࡋ࡚， 
VRTCS V lnddlnd += (← VpSTTCV ddd −= ← VpSTU ddd −= ) 
ࡲࡓࡣ 




                                                  





ࡽࢫࢱ࣮ࢺࡋ，Maxwellࡢ式ࢆ用い࡚ p, V, Tࢆ用いࡿ表記࡟書ࡁ換えࡓ。௚3ࡘࡢ熱力学的
状態方程式(式(68), (72), (80))ࡶྠ様ࡢ手㡰࡛ᑟ出ࡋࡓࡀ，熱力学的状態方程式ࡢᑟ出࡟限ࡽ
































=∂ )(  (162) 
࡜ 















































࡜いう単࡞ࡿ割ࡾ算࡟ࡼࡾ微ศࡢ結果ࢆ p, V, T ࡢ関係式࡜ࡋ࡚得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ(式(164)




































                                                  
1 ࡓ࡜えࡤ， SUG )( ∂∂ ࢆ p, V, T࡛表ࡍ必要ࡀ生ࡌࡓ࡜ࡁ，࡝ういう式࠿ࡽ始ࡵࢀࡤࡼい࠿(筆者ࡣ)途方࡟暮ࢀ࡚
ࡋࡲう。 
2 Bridgman Tableࡣ1914ᖺ࡟ア࣓ࣜ࢝ࡢ物理学者 Percy Williams BridgmanࡀⓎ表ࡋࡓ。Ⓨ表論文ࡣ，P. R. 








































































ࡓࡶࡢ࡛あࡿࡀ，必要࡜ࡍࡿ式ࡢ形࡟応ࡌ࡚，David Keffer 氏(University of Tennessee, 
Department of Chemical Engineering)ࡀ web ࢧイࢺ࡟掲載ࡋ࡚いࡿ以ୗࡢ3ࡘࡢ
Bridgman Tablesࢆ利用ࡍࡿ࡜便利࡛あࡿ1。 
 
[1] Pressure Explicit Equation of State and Cp (constant-pressure heat capacity) 
(URL: http://utkstair.org/clausius/docs/che230/pdf/bridgman_tables_p_cp.pdf) 
[2] Pressure Explicit Equation of State and CV (constant-volume heat capacity) 
(URL: http://utkstair.org/clausius/docs/che230/pdf/bridgman_tables_p_cv.pdf) 
[3] Volume Explicit Equation of State and Cp (constant-pressure heat capacity) 
(URL: http://utkstair.org/clausius/docs/che230/pdf/bridgman_tables_v.pdf) 
 









































































































                                                  





















−=∂ )(  (170) 
࠾ࡼࡧ 













































































=∂ )(  (173) 
࠾ࡼࡧ 






















































































+−=∂ )(  (176) 
࠾ࡼࡧ 













































































−=∂ )(  (179) 
࠾ࡼࡧ 







































































































































)(  (184) 
࠾ࡼࡧ 





















































࡜࡞ࡿ࠿ࡽ， Vp CC − ࢆ作ࡿ࡜， 
                                                  





























































































































































































































































































































































































































+−=∂ )(  (198) 
࠾ࡼࡧ 




















































−=∂ )(  (201) 
࠾ࡼࡧ 








































熱力学ࡢ解ㄝ࡟ࡣ多ࡃࡢ数式ࡀⓏ場ࡍࡿ。 CBA )( ∂∂ ࡢA, B, C࡟あࡓࡿ熱力学関数࡜ࡋ࡚，















                                                  










































                                                  
1 ࡇࡢ表現ࡣ非常࡟曖昧࡞ࡶࡢ࡛あࡾ，適当࡞表現࡜ࡣ言えࡲࡏࢇࡀ，初学者࡟࡜ࡗ࡚ࡣイ࣓࣮ࢪࡋやࡍいࡶࡢ
࡛ࡋࡻう。 
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